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PROCEDE DE PREPARATION DE LATEX PAR (CO)POLYMERISATION 
EN EMULSION DE MONOMERES ETHYLENIQUEMENT INSATURES, 
AVEC SUM DIRECT EN LIGNE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN. 

5 

La pr6sente invention a pour objet un nouveau precede de preparation de latex par 
(co)polymerisation en emulsion de monom^res 6thyl6niquement insatures, dans lequel le 
suivi direct en ligne de la (co)polym6risation est effectue par spectroscopic Raman. 

Les compositions d base de latex susceptibles d'etre obtenus par le procede de 
10 (co)polym6risation en Emulsion dont le suivi en ligne est realist par spectroscopic 
Raman, constituent le deuxieme objet de I'invention. 

Enfin, le troisieme objet de I'invention concerne un dispositif pour la mise en oeuvre 
du procede pr6cit6, ce dispositif comprenant un r6acteur, au moins une sonde optique, 
un spectrometre Raman, des fibres optiques, un caiculateur et un automate de 
15 regulation. 

Les compositions a base de latex sont utilisees dans de nombreuses industri s 
notamment dans celles des peintures, des revetements, des adhesifs, des textiles, et du 
couchage de papier. Parmi les precedes de preparation de latex, la (co)polym6risation 
en emulsion est le proc6d6 le plus couramment utilise. 

20 Les proprietes du (co)polymere formant le latex sont etroitement liees & sa 

composition chimique globale, mais egalement S ses caract6ristiques macro- 
moleculaires telles que la microstructure des chames, leur heterogeneite de composition 
chimique, leur distribution en masse moteculaire, et la fraction de (co)polym6re 
eventuellement r§ticul6. Les propri6tes necessaires et recherchees sont bien entendu 

25 differentes selon le domaine duplication des latex. A titre d'exemples, les propri6t6s 
recherch6es sont pour le couchage du papier, la resistance S I'arrachage sec, la 
resistance a Tarrachage humide et la resistance au cloquage des papiers couches, pour 
Tenduction de tapis et moquettes, la resistance m6canique et la souplesse, pour les 
adhesifs, le pouvoir adhesif et la resistance au cisaillement, pour les peintures, la 

30 resistance £ I'abrasion humide, la resistance au collage (blocking) et la temperature de 
filmification. 

II est done important de pouvoir mettre en oeuvre un proced6 pour preparer un latex 
qui permette d'obtenir celui-ci avec une composition chimique globale predefinie a 
I'avance mais egalement avec des caracteristiques pr6definies pour assurer et anticiper 
35 son utilisation future dans un domaine d'application. 

De ce fait, la reproductibilite du proced6 d'une operation a une autre (batch a batch) 
est un element cl6 pour garantir £ Tutilisateur du latex un niveau de performance 
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constant pour celui-ci. La reproductibilite du proeede et fa quality constante du latex 
obtenu sont garanties en suivant les consignes de proced6 t en identifiant les 
parametres critiques de celui-ci ; on peut s'aider pour cela, de methodologie comme la 
MaTtrise Statistique des Proced6s. Pour que celle^ci soit d'autant^plus efficace il faut 
5 pouvoir disposer d'indicateurs pertinents de la polymerisation et de pr6f6r nee 
d'indicateurs mesurables pendant le proeede et non pas apr6s le precede de fa9on d 
pouvoir corriger des situations de derive. II existe done un besoin de disposer d 
technique de suivi en ligne de la polymerisation. 

On sait definir les parametres r6actionnels de precede de preparation de latex par 

10 (co)polym6risation pour essayer d'obtenir un latex aux proprietes adSquates en regard 
de son utilisation : par exemple en d6finissant les profils de temperatures et I'addition des 
reactifs tels que les monomeres au cours de la reaction. Ces parametres reactionnels 
ainsi definis conduisent generalement a un profil de Vitesse de (co)polym6risation qui 
conditionnent les caracteristiques du latex obtenu. 

IS Toutefois, il apparaTt qu'au plan industriel le respect des parametres de precede 

(temperature, profil d'alimentation des monomeres, pression, etc .) ne-garantit pas une 
reproductibilite absolue dudit proeede et done I'obtention de latex de qualites predefinies 
3t ad6quates en regard de^leur future-utilisation.-En effetie profirde Vitesse de reaction 
peut etre affecte par d'autres facteurs tels que les impuretes contenues dans les reactifs 

20 [eau- monomere(s), tensio-actif(s) ; etc.], la fluctuation de vitesse d'agitation , I'etat de 
surface du reacteur, la fluctuation de taille des particules, etc.. 

Etant donne Penjeu 6conomique et industriel important des latex, il y a un interet tr6s 
important ^ disposer d'un proc6d6 optimise de (co)polyrnerisation en emulsion pour leur 
preparation, qui garantit avant tout, a I'utilisateur, un niveau de performance constant 

25 confere par des latex aux proprietes pr6d6finies. Un tel proc6d6 doit done presenter une 
reproductibilite amelioree. 

A ces fins, il a maintenant 6te mis au point, et e'est ce qui constitue le premier objet 
de la presente invention, un nouveau proc6de optimise de preparation de latex 
presentant une reproductibilite amelior6e et, en outre, facile a mettre en oeuvre, de coOt 

30 de fabrication acceptable, et utilisable a echelle industrielle. Ce proeede de^preparation 
par^ (co)polym6risation en emulsion d'au moins une esp6ce-A de * monomeres 
ethylemiquement insatur6s est effectue par un suivi en continu in situ de la 
(co)polymerisation-comprenant les eta pes suivantes : 

(i) on 6met dans remulsion un rayonnement lumineux incident compris dans 

35 la bande spectral situ6e entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm 

et 1400 nm, 
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(ii) on capte et on transmet a un spectrometre Raman la lumtere diffus6e par 
le milieu reactionnel, 

(iii) on determine le spectre Raman, portant Tenergi de la lumtere diffuse en 
fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement lumineux 

5 incident, 

(iv) on calcule : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques : 

- de monom6re(s) libre(s) non (co)polym6ris6(s) dans le milieu r6actionnel, 

- et du polymere obtenu ; 

10 b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non (co)polym6ris6(s) dans le 

milieu r6actionnel et du polymere obtenu & partir du spectre Raman & Paide de 
methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes 6tant 
des methodes chimiometriques multivariables ; 

(v) on calcule ensuite les donnees de procede a partir soit des concentrations de 
15 monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu, soit des intensites (aires ou hauteurs) 

de raies du spectre specifiques de monomere(s) libre(s) dans le milieu r6actionnel et 
du polymere obtenu; 

(vi) on compare ces donnees de procede avec des donn6es de r6f6rence 
specifiques du proc6d6 d'obtention du latex aux propri6t6s pred6finies ; 

20 (vii) et on regule les parametres reactionnels tels que la temperature, la 

pression, Pagitation du milieu et Talimentation en monomeres afin de minimiser 
Tecart entre les donnees de procede mesurees en ligne et les donnees de procede 
de reference. 

Dans le cadre de la presente invention, le spectrometre Raman peut 6tre £ 
25 transforrnee de Fourier ou a optique dispersive. Selon une variante particulterement 
avantageuse, le spectrometre est a transforrnee de Fourier (FT-Raman). 

L'une des caracteristiques avantageuses du proced6 selon ('invention se situe 
notamment dans sa mise en oeuvre en continu ne necessitant aucun prel6vement et/ou 
preparation d'echantillon au prealable. 
30 Une deuxi^me caract6ristique avantageuse du proc6d6 selon Tinvention se situe 

dans la minimisation de sa sensibilite aux inhomogeneites locales eventuelles du milieu 
au sein du reacteur ; ceci etant dO principalement a la determination simultanee des 
intensites de raies ou des concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere 
obtenu. 

35 Une troisieme caracteristique avantageuse de Tinvention se situe dans I'adaptation 

parfaite du procede selon Tinvention pour un suivi direct en ligne effectue in situ. 



Par suivi en ligne, on entend non seulement I'analyse directe en ligne d la 
(co)polymerisation par recuperation de donnees d proc6d6 calculi s en temps reel, t 
definies a partir des spectres Raman mais aussi la regulation en ligne, c'est-&-dire, la 
regulation des parametres reactionnels en fonction des donnees calcul6es afm 
5 d'optinniser le procede pour obtenir un latex de qualit6s pr6d6terminees et adequates 
pour son utilisation future. 

Plus precis6ment, pour un latex donne que Ton souhaite obtenir, cette regulation 
s'op6re afin de reduire Tecart au minimum, et de preference & une valeur proche de z6ro, 
entre les donnees de procede et des donnees de reference, ces donn6es de reference 

10 6tant d6terminees auparavant, et correspondant a celles que Ton observe dans le cas ou 
le procede est optimise pour la preparation dudit latex aux qualites predetermines t 
souhaitees. Pour cela, les donnees de reference sont selectionn6es a partir d'essais 
experimentaux conduisant aux latex aux proprietes souhaitees. Ces donnees de 
reference sont determinees par mesure sur des echantillons preleves en analyse "off- 

15 line" ou de preference en analyse "on-line". Ces donnees de reference permettent 
ensuite I'etablissement d'une courbe de reference pour ledit latex. 

En d'autres termes, le suivi direct en ligne de la (co)polymerisation en emulsion par 
spectroscopie Raman, trad u it dans une premiere etape, parole biais des spectres traites 
et transformes-en -donnees de^proGede^t'etaUd'avancement^de. la f(co)polym6risation £ 

20 tout instant. Puis, dans- une seconde etape, simultan6e ou quasi simultanee, le suivi 
direct en ligne de la (co)polym6risation* par spectroscopic Raman,*permet la regulation 
des- parametres reactionnels du procede -de (co)polymerisationr Ainsi- le suivi en ligne 
permet d'ameliorer la reproductibilite des precedes de (co)polymerisation et d'obtenir des 
latex avec des proprietes predetermines selon I'objectif souhaite. 

25 Les calculs des donnees de procede et des donnees de reference peuvent etre ^ 

etablis selon diverses methodes. A titre d'exemple, on peut suivre en fonction du temps , 
les donnees de procedes mentionnees ci-dessous : 
(a) les intensites de raies du spectre Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
monomere(s) et du polymere, 
30 (b) la concentration en monomere Cm et la concentration en polymere Cp, 

(c) le rapport entre les intensites de raies Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
rnonomere(s) et les intensites de raies Raman (aires ou- hauteurs) specifiques du 
polymere, 

(d) le rapport des ^concentrations entre monomere et polym6re>Cm/Gp, 
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(e) la conversion instantan6e d6finie par Xi = Cp / (Cp + Cm), 

(f) la conversion cumul6e definie par Xc = Cp x Vtot / Mtot. ou Vtot est le volume 
r6actionnel du latex et Mtot est la masse de monomere totale engagee dans le 
procede. 

5 Les unites de ces donnees sont indifferentes ; toutefois, elles doivent etre 

homog£nes entre elles. 

Selon une vdiriante preferee de 1'invention, les donnees de proced6 qui permettent 
I'etablissement de la courbe de reference sont etablies a partir de la conversion 
instantan6e Xi et de la conversion cumul6e Xc. 

10 Les donnees de ref6rence Xi° et Xc° representees sous forme d'une courbe 

Xi° = F (Xc°) sont done d'abord obtenues a partir d'essais ayant conduit aux 
caracteristiques souhaitees en vue de I'application future. Sur les essais ulterieurs faisant 
I'objet du suivi direct en ligne, les valeurs de Xi et de Xc obtenues en temps reel sont 
comparees & la courbe de reference. 

15 Lorsqu'un ecart est observe entre les donn6es calcutees Xi et Xc issues du proced6 

et les donnees de reference Xi° t Xc°, on regule par des actions de corrections sur les 
parametres reactionnels de proced6 afin de minimiser cet 6cart et, de ce fait, assurer 
une meilleure reproductibilit6 dudit proc6de pour un latex donn6. 

A titre d'exemple, pour quantifier le gain de reproductibilite apport6 par le controle en 
20 ligne de la polymerisation, il est possible de mesurer I'indice de dispersion (ID) qui 
determine Tecart des donnees de proc6de Xi, Xc et les donnees de reference Xi°, Xc°, 
et ce pour une serie d'essais de polymerisation. On calculera cet indice de dispersion, 
qui caracterise la variability du proc6de en analysant les donnees selon des m6thodes 
statistiques bien connues telles que decrites dans Draper N.R., Smith H. f 'Applied 
25 Regression Analysis', Second Edition, Wiley, 1981 ; Bates D.M., Watts D.G., 'Nonlinear 
Regression Analysis and its Applications', Wiley, 1988 ; et Tomassone R., Lesquoy E., 
Miller C, 'La Regression, Nouveaux Regards sur une Ancienne Methode Statistique', 
Masson, 1983. 

Par (co)polymerisation, on entend designer aux fins de la pr6sente invention, aussi 
30 bien I'homopolymerisation des monomeres ethyleniquement insatures que leur 
copolymerisation. 

La (co)polymerisation en emulsion designe tout procede de (co)polymerisation en 
emulsion, connu par Thomme du metier, mettant en jeu des monomeres tels que d6finis 
ci-apres, en presence d'agents emulsifiants et d'initiateurs de (co)polymerisation. 
35 La nature des agents emulsifiants et des initiateurs n'est pas critique. Le proc6d6 

selon I'invention s'applique a tout procede de (co)polymerisation en Emulsion de 
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monomeres ethyleniquement insatur§s en presence des initiateurs et des agents 
emulsifiants usuels de ces types de (co)polym6risation. 

En ce qui concerne les methodes d'analyses spectrales quantitatives, elles 
permettent de mesurer les intensites (aires ou hauteurs) de raies specifiques du spectre 
5 ou de determiner les concentrations de monom6re(s) et du polymdre, de preference en 
utilisant des methodes chimiometriques multivariates. 

Pour les mesures directes d'intensite de raies du spectre Raman on peut, a titre 
d'exemples, mesurer les aires ou les hauteurs respectives suivantes : 

- d'une part, a environ 1635 ± 100 cm' 1 , raie associ6e £ la vibration d'6tirement 
10 de la double liaison carbone-carbone des monomdres libres non encore 

(co)polymerises, 

- et d'autre part, a environ 1660 ±100 cm -1 , raie associee aux vibrations 
d'etirement des double liaisons carbone-carbone incorporees dans la chaine 
principale du polymere lorsque le melange monomere contient au moins un 

15 compose dienique. 

Par methodes chimiometriques multivariates, on entend les techniques d'analyses 
multivariates connues de I'homme du metier telles que : 

- la technique des moindres carres partiels ("Partial Least Squares"), 

- la technique d'analyse par "reseau de neurones". 

20 On peut notamment se ref6rer a ce sujet au document "Partial Least Squares 

Methods for Spectral Analyses" par Haaland D.M. et Thomas E.V., Anal. Chem. 1988, 
60, 1193. 

Selon une variante avantageuse de Pinvention, le suivi direct en ligne est effectue en 
calculant les concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu par des 
25 methodes d'analyses chimiometriques multivariables, ce calcul etant effectue par un 
ordinateur ayant en memoire les equations etablissant une correlation entre les spectres 
Raman et les concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les 
spectres Raman mesures etant introduits dans ladite memoire afin de calculer les 
concentrations de monomere(s) libre(s) et du polym§re obtenu lors de la polymerisation. 

30 

En general, la frequence des mesures enregistr6es est adapt6e en fonction de la 
vitesse devolution des donn6es de proced6. Par exemple, les enregistrements sont 
realises a des intervalles compris entre 1 seconde et 30 minutes et, de preference, entre 
10 secondes et 10 minutes. 
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Comme monomeres ethyleniquement insatur6s, on utilise en general les 
monomeres choisis dans le groupe constitue : 

- du styrene et/ou ses derives, notamment les derivfes tels que 
Palphamethylstyrene ou le vinyltoluene ; 

5 - des dfenes tel que le butadiene, Pisoprene, le 2-chloro-1 ,3 butadiene ; 

- des esters (meth)acryliques, ce terme designant les esters de Pacide acrylique 
et de Pacide methacrylique avec les alcools en C-|-C-j2 hydrog§nes ou fluores, de 
preference C-j-Cs, notamment Pacrylate de methyle, Pacrylate d'ethyle, Pacrylate 
de propyle, Pacrylate de n-butyle, Pacrylate d'isobutyle, Pacrylate de 2- 

10 ethylehexyle, Pacrylate de tert-butyle, le methacrylate de m6thyle, le methacrylate 

d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

- des nitriles vinyliques, de preference ceux ayant de 3 & 12 atomes de carbone, 
tel que Pacrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

- des esters vinyliques d'acide carboxylique tels que Pacetate de vinyle, le 
15 versatate de vinyle, le propionate de vinyle ; 

- des halog6nures de vinyle ; 

- et leur melange. 

D'autres moriom&res ethyl6niquement insatur6s, seujs ou en melanges, 
(co)pblymerisables avec les monomeres ci-dessus, sont choisis dans le groupe constitu6 
20 par: 

- les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques comme Pacide 
acrylique, Pacide mSthacrylique, Pacide itaconique, Pacide mal6ique, Pacide 
fumarique ; 

- les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques pr§cites avec des alcanols, de 
25 preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et leurs derives N- substitu6s ; 

- les amides des acides carboxyliques insatures tels que Pacrylamide, le metha- 
crylamide, le N-methylolacrylamide, le methacrylamide, et les N-alkylacrylamides ; 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium tels que Pacide vinylsulfonique, Pacide vinyl-benzfene 

30 sulfonique, Pacide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethyIene- 

m6thacrylate ; 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de Pazote tels que 
par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates 

35 d'aminoalkyle et les (m6th)acrylamides d'aminoalkyle comme le 

dimethylaminoethyl-acrylate ou dim6thyl-aminoethyl-methacrylate, le 
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ditertiobutylamino6thyl-acrylate ou le ditertiobutylamino-Miyl-methacrylate, le 
dimethylaminom6thyl-acrylamide ou dimethylaminom§thylm£tha-crylamide ; 
- les rnonomeres zwitterioniques tels que I'acrylate de sulfopropyl(dimethyl)amino 
propyle ; 
5 - et leur melange. 

Selon une variante avantageuse de ('invention, le suivi direct , en ligne est effectu§ 
par spectroscopic Raman a transforms de Fourier, et concerne la (co)polym6risation en 
emulsion aqueuse de styrene et de butadiene pour la preparation de latex type styrene- 
butadiene. 

10 

L'invention concerne egalement un dispositif pour le suivi direct en ligne in situ du 
procede de preparation de latex aux proprietes predefinies par (co)polymerisation en 
emulsion de rnonomeres ethyleniquement insatures. Ce dispositif selon (Invention 
comprend : 

15 (i) un reacteur comprenant au moins un moyen d'alimentation de monom6res, de 

tensioactifs, d'amorceur de (co)polym6risation, et d'eau ; 
(ii) au moins unie sonde optique permettant d'analyser le contenu du reacteur ; 
(iiij^un^spectrometre Raman ; 

(iv) au moins une fibre optique 

20 • par laquelle un rayonnement lumiheux incident de longueur d'onde comprise 

entre 200 nm et 1400 nm, et de preference- entre 700 hm et 1400 nm, est 
achemine du spectrometre Raman vers la sonde optique, 

■ et par laquelle la lumtere diffusee par le milieu r6actionnel est re-acheminee vers 
le spectrom6tre fournissant le spectre Raman, 
25 la fibre optique etant identique ou differente pour I'acheminement et le re- 

acheminement ; 

(v) un calculateur, couple au spectrometre, utilisant des methodes d'analyse 
spectrale quantitative permettant de calculer a partir du spectre Raman : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 

30 - de monomere(s)Jibre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu*n6actionnel 

- et du polymSre ©btenu, 

b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non^(co)polymeris6(s) dans le 
milieu reactionnel et du polym6re obtenu a partir du speetre> i Raman ^ l ! aide de 
m6thodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces m§thodes 6tant 

35 des methodes chimiometriques multivariables ; 

(vi) et un automate de regulation dans lequel est programme au moins un algorithme 
math£matique permettant de r£guler les parametres r6actionnels tels que la 
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t mp6rature f la pression, la vitesse d'agitation du milieu, et Talimentation en 
monomeres afin de minimis r l'6cart entre les donn6 s de proc6d6 mesur6es en 
ligne et les donn6es de proc6de de reference ; les donn6es de proc6d6 6tant bas6es 
sur une transformation algebrique soit des intensites de raies soit des concentrations 
5 de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les donnees de reference, 

basees sur cette m§me transformation algebrique, etant des donnees specifiques du 
precede d'obtention du latex aux propri6t6s pr6d6finies. 

Le spectrometre Raman utilise est de preference un spectrometre £ transform^ de 
10 Fourier (FT-Raman), et comprend une source de rayonnement lumineux, un systeme 
optique interferometrique, un detecteur, un systeme electronique et un systeme 
informatique. 

Ce spectrometre permet d'obtenir des spectres Raman donnant I'intensite de la 
lumtere diffus6e en fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement 
15 incident. 

Plus pfecisement, le spectrometre £ transform6e de Fourier comprend 
avantageusement : 

- une source de rayonnement lumineux destin6e & provoquer une diffusion 
20 lumineuse par excitation photonique des molecules, 

- un systeme optique interferometrique servant, entre autres, £ filtrer la diffusion 
Rayleigh et a moduler le signal diffuse, modulation realisee grace a 
Petablissement d'interferences entre deux rayonnements lumineux, 

- un detecteur transformant I'energie lumineuse en 6nergie eiectrique, 

25 - un systeme electronique qui a pour fonction, entre autres, de transformer le 

signal analogique en signal num6rique utilisable par le systeme informatique, 

- et un systeme informatique servant, entre autres, £ piloter le spectrometre, £ 
effectuer I'acquisition des donn6es et £ effectuer le traitement des donnees dont 
en particulier le transformee de Fourier inverse fournissant le spectre Raman. 

30 Le calculateur couple au spectrometre effectue un traitement des donnees mettant 

en oeuvre des mesures de I'intensite (aire ou hauteur) de certaines raies sp6cifiques du 
spectre de diffusion Raman ou une analyse chimiometrique de preference multivariate. 
Cette analyse chimiometrique permet de determiner a la fois les concentrations de 
monomere(s) present(s) et du polymere . Dans ce dernier cas, le calculateur a en 

35 memoire les equations etablissant une correlation entre les spectres Raman obtenus et 
la composition chimique du latex en cours de polymerisation. Ainsi, les spectres Raman 
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mesurgs sont introduits dans ladite m6moire et la composition chimique du latex en 
cours de polymerisation est alors calculee. 

Le calculateur et le systeme informatique du spectrometre Raman peuvent former 
deux entites diff6rentes*et separ^es, ou une seule entity 

5 La source de rayonnement lumineux utilis6e pour I'irradiation^ incidente est 

monochromatique. II s'agit de preference d'un laser. On peut citer«*comme exemple de 
lasers possibles un laser & argon ionise (514,5 nm) ou avantageusement un laser 
Nd:YAG (1064 nm). En g6n6ral, la source de rayonnement lumineux emet une 
irradiation de longueur d'onde comprise entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 
10 700 nm et 1400 nm. 

Les sondes optiques pour I'analyse du contenu du reacteur peuvent etre trouvees 
dans le commerce. A titre d'exemple, on citera la sonde RAMPROBE de la societe 
BRUKER OPTIK (Allemagne). La sonde optique d'analyse est positionnee directement & 
proximite du reacteur indifferemment, soit au contact du milieu reactionnel, soit placee 

15 demure une fenetre de fagon a ce qu'il n'y ait aucun contact physique entre ladite sonde 
et le milieu reactionnel. 

Toutefois, jl est recommande que la sonde optique soit positionnee de telle sorte 
qu'elle soit noy6e dds le debut de la polymerisation ; dans ces conditions, les mesures de 
suivi effectu6es sont representatives du proc6d6 en coursr 

20 La sonde optique disposee dans le reacteur est capable de resister aux pressions 

eievees developpees en cours de polymerisation et aux depressions appliqu6es avant 
polymerisation en vue d'eiiminer I'oxygene du reacteur. En outre, la sonde doit etre 
parfaitement etanche afin d'exclure toute fuite de monom6re gazeux. 

La sonde optique comporte de plus, de preference, un ou plusieurs moyens destines 

25 A attenuer et/ou e eiiminer le(s) spectre(s) interferant(s). Ces moyens sont, notamment 
un premier moyen destine a eiiminer le spectre Raman produit par la fibre optique 
transportant I'irradiation incidente, et un deuxieme moyen destine a attenuer la diffusion 
Rayleigh des molecules sondees. En general, ces moyens sont des filtres optiques 
choisis notamment parmi les filtres holographiques, les filtres dieiectriques et les filtres 

30 dichroYques. 

L^utomate de regulation est un appareil programmable constitue d'au moins un 
algorithme mathematique de regulation, ledit appareil etant en liaison avee-le calculateur 
couple au spectrometre Raman, permet d'agir en continu sur les parametres du procede 
pour reproduire de preference un profil de conversion instantanee predetermine. 

35 A titre d'exemple de fibres optiques pouvant etre utilisees dans I cadre de 

Tinv ntion, on peut citer les fibres de la soci6t6 CIC Photonics Inc./USA, de la societe 
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C Technologies Inc./USA, de la soctete Sensotron Inc./USA, et de la societ6 Dow 
Corning/USA. 

Ces fibres sont habituellement des fibres de silice ou tout autre materiau ayant une 
faible section efficace de diffusion Raman et une faible absorption optique dans la 
5 gamme de longueurs d'onde utilisee. 

En general, les fibres optiques du dispositif selon I'invention comportent des ports 
d'entree et de sortie individuels et separes par lesquels sont transmis les rayonnements 
incidents et diffuses. 

Les exemples qui suivent sont destines £ illustrer le proced6 et le dispositif selon 
10 Tinvention. 

Exemples. 

Les exemples ci-dessous sont realises dans un reacteur inox resistant a la pression, 
equipe d'un agitateur de type helice et d'une contre-pale. La regulation thermique est 
assuree par cryothermostat qui controle la temperature d'un fluide gilotherme drculant 
15 dans une double enveloppe amenagee autour du reacteur. Les r6actifs sont introduits au 
moyen de pompes volumetriques d membrane ; le d£bit de ces r6actifs est control^ 
enpilotant la chute de poids des nourrices plac6es sur des balances. 

Les parametres reactionnels (debits r6actifs, temperature et pression) sont controles 
20 par un automate de regulation. 

Une sonde FT-Raman ( Ramprobe, Bruker Optik, Allemagne) est installee en regard 
d'une fenetre amenagee au travers de la double enveloppe du r6acteur, & hauteur des 
pales de Tagitateur. La fenetre est en quartz (Infrasil I, Heraeus, Allemagne). 

Un joint en caoutchouc empeche toute lumiere parasite dlnterferer avec le signal 
25 enregistre par la sonde, et par ailleurs permet de diriger un flux d'air pour conserver une 
temperature inferieure de 5 a 15°C a celle du reacteur. 

La sonde est reliee a un spectrometre Raman a transformee de Fourier (RFS 100/S, 
Bruker Optik, Allemagne) par une premiere fibre optique (sens aller) de transmission de 
('irradiation laser incidente, et par une deuxieme fibre optique (sens retour) de 
30 transmission de la diffusion Raman. 

Le spectrometre est relie a un calculateur dans lequel sont stockees les equations 
de correlations et I'algorithme de traitement chimiometrique des spectres Raman. Les 
concentrations des reactifs (monomeres, polymeres, eau, ...), determinees grace a 
I'analyse chimiometrique multivariable des spectres Raman du latex, sont transmises a 
35 Talgorithme de controle implants dans Tautomate de regulation. 
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Exemol 1: M ise au point de la mfethode d'analvse en liqne a partir des spectres Raman. 
pour la mes ure de la concentration en monomferes libres et de la concentration en 
polvm&re obtenu. 

5 La methode d'analyse est etablie pour une reaction de polymerisation en emulsion 

styrene/butadiene/acide acrylique. 

A. Mode operatoire de la polymerisation. 

Les charges de reactifs sont indiquees dans le tableau ci-dessous. 

10 



Fraction 


Ingredients 


Masse (g.) 




Eau 


1600 




Persulfate de sodium 


12,1 


A 


Hydrogenocarbonate de 
sodium 


11.5 




Hydroxyde de sodium 


10.6 




Anionic surfactant 


4.5 




Acide*acrylique ^ 


' 63 




Butadiene« 


117 




Styrene 


144 




Styrene* 


810 


B 


Butadiene- 


657 




Ter-dodecylmercaptari' 


18 


C 


Persulfate de sodium 


6,5 




Eau 


150 



La fraction A est chargee a I'exception du styrene et du butadiene a une temperature 
de 30°C ; apres avoir purge le reacteur a I'azote, le melange styrene et butadiene de la 
15 fraction A est charge et la temperature est port6e de 30°C a 75°C en 1 h. Des que la 
temperature-de 75°C esfcatteinte, la fraction B est additionnee sur*6lr<tout en contrdlant 
la temperature du reacteur d 75°C. Le- milieu est- maintenu & cette*ineme temperature 
pendant 6 h supplementaires*pemdanMesquellesWa fraction C esttintroduite. Le reacteur 
est ensuiterefroidPS temp§ratiure ambiante»et degaz§. 

20 

B. Analyse de la polymerisation. 

Pendant la polymerisation, toutes les 30 mn des 6chantillons de latex sont pr6lev6s 
sous pression et analyses par gravim6trie pour determiner la concentration en polymfere 
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Cp, et par chromatographie gazeuse pour determiner la concentration residuelie en 
monom6re Cm. 

En parallel , des spectres Raman sont enregistr6s tout s I s 6 mn dans les 
conditions suivantes : 200 scans et 8 cm" 1 de resolution, lis sont stock6s dans le 
5 calculateur puis analyses et compares aux donnees de concentrations obtenues "off- 
line". 

Un logiciel de chimiom6trie base sur la methode PLS (Partial Least Squares) permet 
d'obtenir un jeu d*6quations de correlation servant a calibrer la methode d'analyse . 

C. R6sultats 

10 On obtient avec precision les concentrations en reactifs S partir des spectres Raman 

obtenus comme cela est illustre sur les figures 1 et 2 : 

- figure 1 [abscisse : concentration en styrene mesuree par chromatographie "off- 
line" (ppm / masse de latex); ordonnee : concentration en styrene pr6dite par la 
calibration (ppm / masse de latex) ] 

15 - et figure 2 [abscisse : concentration en polymere mesuree par gravim6trie "off-line" 

(% massique / masse de latex); ordonn6e : concentration en polymere pr6dite par la 
calibration (% massique / masse de latex)]. 

Exemole 2: Validation des methodes d'analvse en liane d e I'exemple 1. 

20 

A. polymerisation. 

La polymerisation effectu6e dans Texemple 1 est reproduite a Tidentique, hormis que 
le taux de persulfate est double. 

25 B. Analyse en liane de la polymerisation. 

Les spectres Raman enregistres toutes les 6 mn sont traites en ligne dans le 
calculateur avec les equations de correlation determinees dans I'exemple 1, de fagon a 
calculer les concentrations en monomere(s) et en polym6re. De la meme fagon que dans 
I'exemple 1 des pr6levements sont effectu6s "off-line" pour analyser les concentrations 

30 en polymere et en monomere(s). 

C. Resultats 

Les concentrations en fonction du temps sont donnees figure 3 [abscisse : temps de 
la reaction en mn ; ordonnee : carre blanc : concentration de styren mesuree par 
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chromatographi gazeus "off-line" (ppm / masse de latex) ; losang fonc§ : 
concentration d styrfene pr6dite par la calibration (ppm / masse de lat x)]. 

Cet exemple illustre Taptitude du dispositif a mesurer la concentration desreactifs en 
5 continu & partir des spectres Raman*acquis en ligne, d partir des-6quations de correlation 
6tablies dans I'exemple 1 . 

Exemple 3: Mesure de la concentration en monomeres libres par la methode d'analvse 
en liane de I'exemple 1 . 

10 

A. Modes op6ratoires de polymerisations. 
Exemple 3a: 

Les charges des reactifs sont indiquees dans le tableau ci-dessous. La fraction A est 
chargge dans le r6acteur a 30°C. Le reacteur est ensuite purg6 a I'azote et sa 
15 temperature est amende d 85 ? C en une heure. La fraction B est alors introduite en 260 
mn et la fraction C en 420 mn. 

Enfin^le reacteur est refroidi a temp6rature ambiante et degazd. . Le r6acteur est 
agite d la vitesse de 175 tours / mn pendant toute la duree de I'essai. 



Fraction 


Ingredients 


Masse (g.) 


A 


Eau 


1600 




Latex a 30% d'extrait sec 


23 




EDTA 


0,4 




acide acrylique 


63 


B 


Styrene 


1152 




Butadiene 


576 




Ter-dodecylmercaptan 


18 


C 


Eau 


250 




Persulfate de sodium 


18 




Anionic surfactant 


10 



20 

Exemple 3b : 

Le mode op6ratoire de I'exemple 3b *est identique a celui de I'exemple 3a ,a 
I'exception de la vitesse d'agitation qui est de 225 tours / mn. 

25 Exemple 3c : 
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Le mode operatoire de I'exemple 3c est identique a celui de I'exemple 3a ,a 
I'exception de la Vitesse d'agitation qui est de 275 tours / mn. 

B. Analyse des polymerisations. 

5 (i) Pour ces 3 exemples 3a ( 3b et 3c, les spectres Raman sont enregistr6s et traites en 
ligne toutes les 6 mn dans les conditions decrites a I'exemple 2, de fa?on d calculer les 
concentrations en monom6re(s) et en polymere. 

Les calculs de concentration en styrene par rapport au temps sont donnes figure 4. 

Le temps de la reaction en mn est en abscisse. Les carres blancs correspondent d 
10 les concentrations en styr£ne de I'exemple 3a (ppm / masse de latex); les losanges 
blancs sont pour les concentrations en styr6ne de I'exemple 3b (ppm / masse de latex) ; 
et les cercles blancs represented les concentrations en styrene de I'exemple 3c 
(ppm/masse de latex)] 

15 La concentration en polym6re par rapport au temps est donn6e figure 5 [abscisse : 

temps de la reaction en mn ; ordonn6e : carr6 blanc : concentration en polym6re de 
I'exemple 3a (%massique/masse de latex) ; losange blanc : concentration en polymere 
de I'exemple 3b (%massique/masse de latex) ; cercle blanc : concentration en polymere 
de I'exemple 3c (%massique/masse de latex)]. 

20 

(ii) Parallelement, la pression regnant dans le ciel gazeux du reacteur est enregistree 
pour ces 3 exemples. 

Les pressions en fonction du temps sont donnees figure 6 pour la premidre heure de 
polymerisation [abscisse : temps de la reaction en mn ; ordonn§e : carr6 blanc : pression 
25 durant I'exemple 3a (bars) ; losange blanc : pression durant I'exemple 3b (bars) ; cercle 
blanc : pression durant I'exemple 3c (bars)]. 

La pression dans le ciel gazeux est un indicateur qualitatif de I'avancement de la 
polymerisation dans le cas des latex styrene / butadiene : elle est d'autant plus elevee 
que la conversion est basse. 

30 

C. R6sultats. 

D'apres la figure 4, on constate a priori que pendant la premiere heure plus la 
vitesse d'agitation est faible, plus la concentration en styrene libre est faible. Ceci 
signifierait que la conversion instantanee des monomeres est d'autant plus forte que la 
35 vitesse d'agitation est faible. 

Toutefois, ce point est totalement contredit par les donn6es de la figure 6. En effet, 
sur cette figure, on constate que la pression n'est pas plus basse au debut de I'essai 3a 
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que de I'essai 3c. Les pressions sont en effet pratiquement equivalentes : ce qui signifie 
que la conversion n'est done pas plus forte pendant la premiere heure pour Pexemple 3a. 

Ceci est d'ailleurs confirme par la figure 5 ou sont representees les variations de la 
concentration en polymere estimee a partir de la mesure Raman pour ces 3 memes 
5 essais , e'est a dire, la concentration en polymere, et done aussi la -conversion, est la 
m§me au cours des 3 essais en question. 

Ces trois exemples montrent done que si la quality de I'agitation n'est pas suffisante 
pour assurer I'homogeneite du reacteur (par exemple une partie des monomferes peut 

10 flotter a la surface du milieu reactionnel), la mesure correcte de la concentration en 
monomere(s) n'est pas possible. Ainsi, si Ton suit uniquement la mesure de la 
concentration de monomere(s) libre(s), on estime a tort que la conversion instantanee 
est forte par rapport aux donnees de reference Xj 0 , ce qui va conduire d prendre des 
actions de correction erronees dans le cas d'une regulation. C'est d dire, I'introduction 

15 trop rapide ou trop lente de la fraction B, ce qui ne permet pas de garantir la 
reproductible du proced6 et la qualit6 finale du latex. 

Exemple -4: Mesure de la concentration en polvmfere obtenu par: la methode d'analvse 
en liane de I'exemple 1 . 

20 

A. Modes operatoires de. polymerisations. 
Exemple 4a^ 

Le mode operatoire de polymerisation est identique a celui de I'exemple 1 . 
Exemple 4b : 

25 Le mode operatoire de polymerisation est identique a celui de I'exemple 1. 

Toutefois, la pompe devant introduce la fraction B n'a pas fonctionne correctement 
pendant une partie de la polymerisation (debit irregulier). 

On constate la difference de comportement de la pompe sur la figure 7 [abscisse : 
30 temps (mn) ; ordonn6e : carr6 blanc : perte de poids (g) de la nourrice contenant la 
fraction B durant I'exemple 4a ; losange fonc6 : : perte de poids* (g) de la nourrice 
contenant la fraction B durant I'exemple 4b. La perte de poids^est-r6guliere dans le cas 
de I'exemple 4a alors que des oscillations sont visibles dans le cas»de I'exemple 4b. 
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B. Analyse des polymerisations. 

Les spectres Raman enregistres toutes les 6 mn sont traites en ligne dans le 
calculates avec les equations de correlations determinees dans I'exemple 1, d facon a 
calculer les concentrations en monomere(s) et en polymere. 

Les calculs de la concentration en polymere en fonction du temps sont donnes figure 
8 [abscisse : temps de la reaction (mn) ; ordonnee : carre blanc : concentration en 
polymere pour exemple 4a (% massique / latex) ; losange fonce : concentration en 
polymere pour exemple 4b (% massique / latex)]. 

Les calculs de concentration en styrene en fonction du temps sont donnes figure 9 
[abscisse : temps de la reaction (mn) ; ordonnee : carre blanc : concentration en styrene 
durant I'exemple 4a (ppm / latex) ; losange fonce : concentration en styrene durant 
I'exemple 4b (ppm / latex)]. 

C. Resultats. 

Sur la figure 8, les courbes de I'exemple 4a et de I'exemple 4b se superposent. 

La mesure en ligne de la concentration en polymere dans le latex ne fait done pas 
apparaTtre la difference des modes operatoires des exemples 4a et 4b (fonctionnement 
de la pompe). 

Cette mesure ne permet pas d'anticiper sur les corrections necessaires permettant 
d'obtenir des latex identiques dans les exemples 4a et 4b. Elle peut done difficilement 
rendre compte a elie seule sur I'instant d'evenements momentanes tels qu'un 
fonctionnement temporaire inadequat d'une pompe d'alimentation. 

Cet exemple montre que la seule mesure en ligne de la concentration en polymere 
ne permet pas de garantir la reproductibilite du precede et la qualite finale du latex. 

Exemple 5: Mesure simultanee de l a concentration en monomeres libres et polymere 
obtenu selon la methode de I'exemple 1. 

Une serie d'experiences, 5-1 a 5-10, est realisee en reproduisant le mode 
operatoire de polymerisation de I'exemple 1 . 

L'analyse en ligne de la concentration en monomere et en polymere est effectuee 
dans des conditions identiques a celles de I'exemples 2. Les donnees de procede Xi 
(conversion instantanee) et Xc (conversion cumulee) definies precedemment et 
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calcul&es d partir des concentrations Cm et Cp mesur6es simultangment n Hgn , sont 
trac6es sous la forme courbe Xi = f(Xc). 

On obtient ainsi 10 courbes correspondant aux 10 essais d polymerisation. Les 
10 courbes different de par la variability experimental inherente au procede. On cherche 
5 a etablir une bande de confianee . autour de la courbe^de reference ^ partir de ces 10 
essais, que Ton appellera indice de dispersion (ID). Pour cela on proc&de comme suit : la 
courbe de reference est calculee par ajustement a partir des 10 courbes exp6rimentales 
Xi = f(Xc) des essais 5-1 a 5-10 ; c'est done une courbe moyenne dite de reference 
Xi° = f(Xc°). 

10 On constant une bande de confianee en calculant au prgalable une estimation de 

I'erreur pure £ partir de tous les resultats experimentaux en appliquant la methodologie 
decrite dans I'ouvrage suivant : Draper N.R., Smith H. t Applied Regression Analysis, 
Second Edition, Wiley, 1981. 

On calcule ainsi les limites hautes et basses de la bande de confianee simultan§e de 
15 la courbe de reference. Le niveau de confianee choisi est de 99% (en d'autres term s, 
pendant une polymerisation, la valeur des donnees de proc£d£ d I'instant consid£r£ se 
situe d I'interieur de la bande de confianee, cela signifie que la probabibilite pour que le 
d£roulement de la polymerisation- ne soit pas significativement different de celui 
correspondant a la courbe de reference est sup^rieure ^ 0.99). 

20 L'indice de dispersion (ID) est I'aire de la bande de confianee calculee sur le 

domaine defini par une abscisse (Xc) variant de 0 a 1 et une ordonn6e (Xi) variant de 0 a 
1. On multiplie cette valeur brute par 1000. Plus PID est petit, moins le procede est 
disperse et en consequence plus ce procede est reproductible, done plus fiable. Les 
calculs ont ete effectues avec les modules SAS/STAT et SAS/IML du logiciel SAS 

25 version 6.12, (SAS Institute, USA). Les resultats sont donnes dans le tableau gi-dessous. 

Exemple 6- Procede selon IMnvention : mesure simultanee en Mane de la concentration 
en monomeres libres et polvmere obtenu selon la methode de I'exemple 1 et regulation 
en liane. 

30 La serie d'essais 6-1 1 a 6-20 est realis6e de faqon identique ^ la serie de I'exemple 

5. Toutefois, la fraction B n'est plus introduite selon un profibpr6determin6 ; en effet, un 
algorithme de contrdle est programme dans I'automate de regulation pour piloter 
ralimentaitibn des-monom6res de la fraction B, de fagon a minimiserH'erreur entre la 
courbe Xi = f (Xc), et la courbe de consigne Xi° = f(Xc^). 

35 Ualgorithme de controle est base sur une regulation de type PID ("regulation 

proportionnelle, integrate et differentielle n ). De la meme fa9on, que pour la s6rie d'essais 
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5-1 a 5-10, la methode statistique presentee precedemment est utilisee pour calculer la 
bande de confiance sur les 10 essais et en deduire I'indice de Dispersion (ID). Les 
resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous : 



Reference des essais 


Indice de dispersion (ID) 


5-1 a 5-10 (sans regulation en ligne) 


87 


6-1 1 a 6-20 (avec regulation en ligne) 


50 



La comparison des series d'essais de I'exemple 5 et de I'exemple 6 fait apparattre 
un indice de dispersion (ID) beaucoup plus faible lorsque la polymerisation est conduite 
avec un controle en ligne, rendu possible gr^ce a I'analyse en ligne FT-Raman : le 
nouveau procede faisant I'objet de I'invention est done beaucoup plus reproductible et 
garantit de ce fait un niveau de performances constant. 
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REVENDICATIONS 

Proc6d6 de preparation d latex aux proprietes predefini s par (co)polyrnerisation en 
Emulsion d'au moins une espece de monomeres ethyleniquement insatures, 
caract6ris6 en ce que le proc6d6 est effectu6 par un suivi en-continu in situ de la 
(co)polym6risation comprenant les^etapes suivantes : 

(i) on emet dans Temulslon un rayonnement lumineux incident compris dans la 
bande spectrale situ6e entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm 
et 1400 nm, 

(ii) on capte et on transmet £ un spectrometre Raman la lumiere diffus6e par le 
milieu reactionnel, 

(iii) on determine le spectre Raman, portant I'energie de la lumiere diffusee en 
fonction du d6calage en longueur d'onde par rapport au rayonnement lumineux 
incident, 

(iv) on calcule : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques : 

- de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel , 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations de monomdre(s) libre(s) non (co)polym6rise(s) dans le 
milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman £ Paide de 
methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference* ces methodes etant 
des methodes chimiometriques multivariates^; 

(v) on calcule les donn6es de proc6de £ partir soit des concentrations de 
monom6re(s) libre(s) et du polymere obtenu, soit des intensites (aires ou 
hauteurs) de raies du spectre specifiques de monomdre(s) libre(s) dans le milieu 
reactionnel et des intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 
du polymere obtenu; 

(vi) on compare ces donn6es de procede avec des donnees de reference 
specifiques du proc6de detention du latex aux proprietes predefines ; 

(vii) et on regule les parametres reactionnels tels que la temperature, la pression, 
Pagitation* du milieu et Palimentation en monom§res^afinvde minimiser P6cart 
entre les donn6es de proced6 mesurees en ligne et- les donnees -de proc6d6 de 
reference. 

Proc6d6 selon la revendication 1 , caracterise en ce que le spectrometre Raman est 
£ transform6e de Fourier ou & optique dispersive, de preference a transformee de 
Fourier (FT-Raman). 
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Proc6d6 selon la revendication precedente, caract6ris6 en ce que le latex resulte de 
la (co)polymerisation en emulsion de monomdres ethyteniquement insatures, choisis 
dans le groupe constitu6 : 

-du styr6ne et/ou de ses derives, notamment les derives tels que 

I'alpham6thylstyrene ou le vinyltoluene ; 
• des di&nes tels que le butadiene, I'isoprene, le 2-chloro-1 ,3 butadiene ; 

- des esters (meth)acryliques, ce terme dSsignant les esters de I'acide acrylique et 
de I'acide m6thacrylique avec les alcools en C-|-C-|2 hydrog6n6s ou fluores, de 
pr6f6rence C^-Cg, notamment I'acrylate de m6thyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de 
propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylehexyle, 
I'acrylate de tert-butyle, le m§thacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le 
m6thacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

- des nitriles vinyliques, de preference ceux ayant de 3 a 12 atomes de carbone, tel 
que I'acrylonitrile et le m6thacrylonitrile ; 

- des esters vinyliques d'acide carboxylique tels que I'acetate de vinyle, le versatate 
de vinyle, le propionate de vinyle ; 

- des halog6nures de vinyle ; 

- et leur melange. 

Proced6 selon la revendication precedente, caract6rise en ce que Temulsion, en 
outre, comprend d'autres monomeres ethyleniquement insatures, (co)poly- 
merisables avec les monomeres de la revendication precedente, choisis parmi le 
groupe constitue par : 

- les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide 
fumarique ; 

- les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques precites avec des alcanols, de 
preference ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et leurs derives N- substitues ; 

- les amides des acides carboxyliques insatures tels que I'acrylamide, le 
methacrytamide, le N-methylolacrylamide, le methacrylamide, et les N-alkyl- 
acrylamides ; 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium tels que I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 
methacrylate, 
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- les monomeres ethyleniques insatur6s comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tels que 
par ex mple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d^aminoalkyle 
et les (m6th)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou 
dim6thylaminoethyl-methacrylate f le ditertiobutylaminoethyl-acrylate* ou le ditertio 
butylaminoethyl-methacrylate, le dim6thylaminomethyl-acnylamide ou dimethyl 
aminomgthyl-methacrylamide ; 

- les monomeres zwitterioniques tels que I'acrylate de sulfopropyl(dim6thyl)amino 
propyle ; 

- et leur melange. 

Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le suivi direct en ligne est 
effectue en continu pour la preparation de latex styrene-butadiene, par la 
(co)polymerisation en emulsion aqueuse du styrdne avec le butadiene. 

Proc6de selon Tune quelconque des revendicatioris pr6c6dentes, caracteris6 en ce 
que le suivi direct en ligne est effectue pour la preparation de latex par 
(co)polym6risation en emulsion dans laquelle la phase continue est constitute d'eau. 

Procede selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterise en ce 
qu'on calcule Tintensite (aire ou hauteur) des raies specifiques du spectre de 
diffusion Raman : 

- d'une part £ environ 1635 ± 100 cm' 1 , raie associee a la vibration d'6tirement de la 
double liaison carbone-carbone des monomeres libres non encore (co)polymeris6s, 

- et d'autre part d environ 1660 ±100 cm" 1 , raie associee aux vibrations d'etirement 
des double liaisons carbone-carbone incorpor6es dans la chame principale du 
polymere obtenu, lorsque le melange monomere contient au moins un compose 
di£nique. 

Proc§de selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le suivi direct en 
ligne* est^effectu6* en calculant les^eoneentrations de^monom6re(s)*Jibre(s) et du 
polym6re obtenu par des^mtthodesrd'analyses chimiometriques^rnultivariables, ce 
calcul etant effectue par un ordinateur ayant en ^memoire^lesftequations- etablissant 
une correlation entre les spectres Ramans et lesr concerntrations^de monom6re(s) 
libre(s) et du polymere obtenu et, les spectres Raman mesur6s 6tant introduits dans 
ladite memoire afin de calculer les concentrations de monom6re(s) libre(s) et du 
polymere obtenu lors de la polymerisation. 
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9. Composition a base de latex, susceptible d'etre obtenu par un proc6d6 de 
(co)polymerisation en emulsion selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. 

10. Dispositif pour le suivi direct en ligne in situ du procede de preparation de latex aux 
proprietes predefinies par (co)polymerisation en emulsion de monomer s 
ethyleniquement insatures selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 
comprenant : 

(i) un reacteur comprenant au moins un moyen d'alimentation de monomeres, de 
tensioactifs, d'amorceur de (co)polymerisation, et d'eau ; 

(ii) au moins une sonde optique permettant d'analyser le contenu du reacteur ; 

(iii) un spectrometre Raman ; 

(iv) au moins une fibre optique 

• par laquelle un rayonnement lumineux incident de longueur d'onde comprise 
entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm et 1400 nm, st 
achemine du spectrometre Raman vers la sonde optique, 

• et par laquelle la Iumi6re diffusee par le milieu reactionnel est re-achemin'e 
vers le spectrometre fournissant le spectre Raman, 

la fibre optique etant identique ou differente pour racheminement et le re- 
acheminement ; 

(v) un calculateur couple au spectrometre permettant de calculer d partir du spectre 
Raman : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 

- de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations des monomere(s) libre(s) non (co)polymeris§(s) dans 
le milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman 3 Taide 
de methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes 
etant des methodes chimiom§triques multivariables ; 

(vi) et un automate de regulation dans lequel est programme au moins un 
algorithme mathematique permettant de reguler les parametres reactionnels tels 
que la temperature, la pression, la vitesse d^gitation du milieu, et Talimentation 
en monomeres afin de minimiser Tecart entre les donnees de procede mesurees 
en ligne et les donnees de procede de reference ; les donnees de procede etant 
basees sur une transformation algebrique soit des intensites de raies ou des 
concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les donnees) 
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de reference, bas6es sur cette meme transformation alg6brique, 6tant des 
donn6es sp6cifiques du proc6d6 d'obtention du latex aux propri6t§s predefinies. 

11. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que Pautomate de 
regulation est^un appareil programmable contenant au-*»moins un algorithme 
math6matique, ledit appareil etant en liaison avec le calculateur coupl6 au 
spectrometre Raman, permet d'agir en continu sur les parametres du proc6de pour 
reproduire uri profil de conversion instantanee pr6determin6. 

12. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 et 11, caracterise en ce que 
le spectrometre Raman est a transformee de Fourier et comprend une source de 
rayonnement lumineux, un systeme bptique interferometrique, un detecteur, un 
systeme electronique et un systeme informatique. 

13. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracteris6 en ce que 
|a sonde optique est positionn6e directement £ proximite du reacteur dans lequel la 
(co)polymerisation a lieu, indifferemment 

- soit au contact du milieu reactionnel^ 

-soit plac6e derriere une fenetre decagon a ce qu'il n'y ait aucun contact physique 
entre ladite sonde et le milieu r^actionriel. 

14. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracterise en ce que 
la sonde comporte un ou plusieurs moyens destin6s a attenuer et/ou & 6liminer le(s) 
spectre(s) interferant(s). 

15. Dispositif selon la revendication pr6cedente, caracteris§ en ce que la sonde 
comporte un premier moyen destine a eliminer le spectre Raman produit par la fibre 
optique transportant I'irradiation incidente, et un deuxieme moyen destine a attenuer 
la diffusion Rayleigh des molecules sondees. 

16. Dispositif selon I'une quelconque des-revendications 10 £ 15, caraet6ras6 en ce que 
les premier et deuxiSme moyens sont-des filtres optiques choisis notamment parmi 
les filtres holographiques, les-filtres di6lectriques*et les filtres-dictoroTques. 

17. Dispositif selon Tune des revendications precedentes 10 a 16, caracterise en ce que 
la transmission des rayonnements incident et diffuse se fait par I'intermediaire des 
fibres optiques comportant des ports d'entree et de sortie individuels et separ6s. 
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